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Prufungsantrag gem. § 44 PatG ist gestellt 

@ Verfahren zur Herstellung einer photoelektrisch aktiven Verbindungshalbleiterschicht mit 
Alkalimetall-Dotieranteil 

® Die Erfindung bezieht sich auf ein Verfahren zur Her- 
stellung einer photoelektrisch en aktiven Verbindungs- 
halbleiterschicht mit Alkalimetall-Dotieranteil, wobei we- 
nigstens ein Teil der Verbindungshalbleiterschicht in ei- 
nem zugehorigen Aufdampfschritt gebildet wird. 
ErfindungsgemaB wird der Alkalimetall-Dotieranteil mit- 
tels Koverdampfung des Alkalimetallmaterials wahrend 
des Aufdampfschrittes in die Verbindungshalbleiter- 
schicht eingebracht. 

Verwendung z. B. zur Herstellung von Na-dotierten CIGS- 
* Absorberschicht fur Dunnschichtsolarzellen. 
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Beschreibung 

[0001] Die Erfindung bezieht sich auf ein Verfahren zur 
Herstellung einer photoelektrisch aktiven Verbindungshalb- 
leiterschicht mit Alkalimetall-Dotieranteil, wobei wcnig- 5 
stens ein Teil der Verbindungshalbleiterschicht in einem zu- 
gehorigen Aufdampfschritt gebildet wird. 
[0002] Photoelektrisch aktive Halbleiterbauelemente, wie 
Dunnschichtsolarzellen, beinhaiten eine sogenannte Absor- 
berschicht, welche sichtbares Licht oder nicht sichtbare 10 
elektromagnetische Strahlung absorbiert und in elektrische 
Energie wandelL Ein in der Praxis haufig verwendeter Ab- 
sorberschichttyp sind Verbindungshalbleiterschichten mit 
kristalliner oder amorpher Struktur auf Chaikopyritbasis in 
Form tertiarer, quatemarer oder penternarer Verbindungen 15 
mit stochiornetrischen oder nicht-stochiometrischen Antei- 
len der beteiligten drei, vier bzw. funf chemischen Ele- 
ments Eine wichuge Klasse solcher Absorberschichten be- 
inhaltet Verbindungen der Form Cu(In x , Ga^^XSe^ Si_ y ) 2 
mit0<x, y < 1. 20 
[0003] Friihere Unlersuchungen hatten gezeigt, dass sich 
besonders gute Wirkungsgrade der photoelektrischen Um- 
wandlung durch die Absorberschicht erzielen lassen, wenn 
letztere bei relativ hohen Temperaturen auf einem alkalime- 
tallhaltigen Tragermaterial aufgebracht wird, wie einem 25 
Trager, d. h. Substrat, aus Natron-Kalk-Glas, der mit einer 
Riickkontaktschicht z. B. aus Molybdan beschichtet ist. Als 
Ursache fur den im Vergleich zu Absorberschichten auf al- 
kalimetallfreien Tragern verbesserten Wirkungsgrad konnte 
ein Dotieren der Absorberschicht mit dem im Tragermate- 30 
rial enthaltenen Alkalimetall, wie Na, durch Diffusion des- 
selben in die Absorberschicht identifiziert werden. Dabei 
wird innerhalb des durch Diffusion erreichbaren Dotierkon- 
zentrauonsbereichs ein Ansteigen des Wirkungsgrades mit 
hoherer Substratbeschichtungstemperatur beobachtet. Die 35 
Absorberschichten mit Alkalimetall-Dotieranteil weisen um 
ein bis mehrere Zehnerpotenzen erhohte Leitfahigkeitswerte 
und eine um etwa den Faktor zehn hohere Majoritatsla- 
dungstragerkonzentration auf, was zu einer erhohten Leer- 
laufspannung fuhrt. Ursache der erhohten Leitfahigkcit 40 
scheint ausschlieBlich die groBere efFektive Akzeptordichte 
zu sein, wahrend die Locherbeweglichkeit weitgehend un- 
verandert bleibt. 

[0004] Daher werden bei einer entsprechenden herkomm- 
lichen Technik zumindest wahrend eines Teils der Beschich- 45 
tungszeit zum Aufbringen der Absorberschicht auf das Sub- 
strat vergleichsweise hohe Substrattemperaturen gewahlt, 
im Fall eines Glassubstrats Temperaturen nahe der Glaser- 
weichung, um moglichst viel Na durch Diffusion aus einem 
Na-halugen Trager in die Absorberschicht einzubringen. 50 
Mit dieser Technik konnen in Cu(In x Gai_ x )Se2-Absorber- 
schichten, abgekiirzt CIGS- Absorberschichten, Na-Konzen- 
trationen im Bereich von 0,1 at% bis 0,5 at% erzielt werden, 
siehe D. W. Niles et al., J. Vac. Sci. Technol. A 15 (1S>97), 
Seite 3044 und D. Braunger et al., Proc. 2 nd . World Conf. 55 
PVSEC, 1998. 

[0005] Fur die industrielle Fertigung ist eine Reduzierung 
der Substrattemperatur wahrend des Aufbringens der Absor- 
berschicht von groBem Vorteil. Ein z. B. mit Molybdan be- 
schichtetes Glassubstrat weist groBe mechanische Spannun- 60 
gen auf, so dass schon mit begin nender Erweichung eine 
Durchbiegung des Glassubstrates auftreten kann, was eine 
Bedampfung eines hangenden Glassubstrates von unten mit 
dem Absorberschichtmaterial nicht moglich macht. AuBer- 
dem ist der Alkalimetall-Einbau durch Diffusion aus einem 65 
Substrat in die Absorberschicht auf die Verwendung alkali- 
metallhaltiger Substrate beschrankt. 

[0006] Um hier Abhilfe zu schaffen, wurde bereits vorge- 
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schlagen, vor der Absorberschichtabscheidung eine alkali- 
metalihaltige Vorlaufer- bzw. Precursor-Schicht aufzubrin- 
gen, die dann als Alkalimetallquelle dient, siehe die Patent- 
schrift DE44 40 878 C2. Na-haltige Precursor-Schichten 
konnen z. B. aus Na2Se, Na2S oder NaF bestehen. Die bis- 
lang mit dieser Technik erzielten Alkalimetallkonzentratio- 
nen sind jedoch begrenzt, wobei als eine Ursache angenom- 
men wird, dass ein Teil der Precursor-Schicht wieder abzu- 
dampfen scheint, siehe M. Bodegard et al. Thin Solid Films 
361-362 (2000), Seiten 9 bis 16. Bei Erhohung der Dicke 
der Precursor-Schicht tritt zudem das Problem auf, dass 
eventuell nicht alles Material aufgebraucht wird und sich 
das zuruckgebhebene Precursor-Schichtmaterial in einem 
spateren Prozess-Schritt lost, z. B. wahrend eines nass-che- 
mischen Prozess-Schrittes, wodurch dann die Absorber- 
schicht abblattert. 

[0007] Der Erfindung liegt als technisches Problem die 
Bereitstellung eines Verfahrens zur Herstellung einer photo- 
elektrisch aktiven Verbindungshalbleiterschicht zugrunde, 
in die auf vorteilhafte Weise ein Alkalimetall in einer ge- 
wiinschten Doderkonzentration eingebracht werden kann. 
[0008] Die Erfindung lost dieses Problem durch die Be- 
reitstellung eines Herstellungsverfahrens mit den Merkma- 
len des Anspruches 1. Bei diesem Verfahren wird der Alka- 
limetall-Dotieranteil charakteristischerweise mittels Kover- 
dampfung eines Alkalimetallmaterials wahrend des Auf- 
dampfschrittes, in welchem wenigstens ein Teil der Verbin- 
dungshalbleiterschicht gebildet wird, in selbige eingebracht. 
Als das in einer entsprechenden Verdampferquelle ther- 
misch verdampfte Alkalimetallmaterial kann das Alkalime- 
tall selbst dienen, wie Na, oder aber eine Verbindung dessel- 
ben, wie Na 2 Se, Na2S oder NaF. 

[0009] Mit diesem Herstellungsverfahren ist es moglich, 
photoelektrisch aktive Verbindungshalbleiterschichten mit 
Alkalimetallkonzentrationen bis zu 1 at% und mehr bei sehr 
guter Haftung am Tragersubstrat zu reahsieren. Die so her- 
gestellte, alkalimetalldotierte Verbindungshalbleiterschicht 
lost sich auch bei einer spateren nass-chemischen Weiter- 
verarbeitung nicht ab. Durch entsprechenden Steuerung der 
Alkalimetall- Verdampfungsrate kann eine eewunschte Do- 
tierkonzentration von z. B. bis zu 10 l8 cm und mehr ver- 
gleichsweise genau eingestellt werden. Durch die Kover- 
dampfung des Alkalimetallmaterials mit wenigstens einem 
Teil des Verbindungshalbleitermaterials der Absorber- 
schicht wird das Alkalimetall direkt in die Absorberschicht 
eingebaut, so dass kein Diffiisionsschritt erforderlich ist. 
[0010] Das Verfahren ermoglicht kurze Prozesszeiten bei 
hoher Reproduzierbarkeit der Schichteigenschaften. Ein 
weiterer besonderer Vorteil besteht darin, dass sich ver- 
gleichsweise hohe Alkalimetallkonzentrationen in der Ab- 
sorberschicht auch schon bei relativ niedrigen Substrattem- 
peraturen deutlich unterhalb typischer Glaserweichungs- 
temperaturen erzielen lassen. Dies ermoglicht auch eine Be- 
schichtung hangender Tragersubstrate mit der Absorber- 
schicht von unten sowie die Bildung einer Absorberschicht 
mit gewiinschtem Alkali metallgehalt auf alkalimetallfreien 
Substraten, wie Metall- und Polymerfolien. In alien diesen 
Fallen konnen Absorberschichten mit sehrgutem photoelek- 
trischem Umwandlungswirkungsgrad erzielt werden. 
[0011] In einer Ausgestaltung des Verfahrens nach An- 
spruch 2 wird zum Einbringen eines NaLrium-Dotieranteils 
in die Absorberschicht wahrend des Aufdampfschrittes Na, 
Na 2 Se, Na2S oder NaF mit dem Verbindungshalbleitermate- 
rial fur die Absorberschicht koverdampfl. 
[0012] In einer Weiterbildung des Verfahrens nach An- 
spruch 3 wird die Alkalimetall-Koverdampfungsrate auf die 
Erzielung einer Alkalimetall-Douerkonzentration von bis zu 
etwa 10 cm" 3 eingestellt, und die Substrattemperatur wird 
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wahrend des gesamten A u f dampf prozesses der alkalimetall- 
dotierten Verbindungshalbleiterschicht unterfaalb von 
480°C, bevorzugt unterhalb von 450°C, gehallen. 
[0013] Vorteilhafte Ausfuhrungsformen der Erfindung 
werden oachfolgend unter Bezugnahmc auf die Zeichnun- 5 
gen naher beschrieben, in denen zeigen: 
[0014] Fig. 1 eine schematische Ansicht einer Aufdampf- 
anlage zur Herstellung von Dunnschichtsolarzellen mit pho- 
toelektrisch aktiver, einen Alkalimetall-Dotieranteil enthal- 
tender Verbindungshalbleiterschicht, 10 
[0015] Fig. 2 ein Kennliniendiagramm einer auf Natron- 
Kalk-Glastrager hergesteilten Niedertemperatur-CIGS-Ab- 
sorberschicht mit Natrium-Dotieranteil und 
[0016] Fig. 3 ein Kennliniendiagramm entsprechend Fig. 
2, jedoch fur den Fall eines alkalimetallfreien Glastragers. 15 
[0017] In Fig. 1 ist nur der vorliegend interessierende Teil 
einer zur Durch fuhrung des erfindungsgemaBen Verfahrens 
geeigneten Auf dampf anlage schematise h gezeigt, mit der 
Substrate groBflachig im DurchlaufVerfahren von unten be- 
dampft werden konnen, um darauf eine photoelektrisch ak- 20 
live Verbindungshalbleiterschicht mit Alkalimetall-Dotier- 
anteil zu erzeugen, z. B. zur Fertigung von Dunnschichtso- 
larzellen. Dazu beinhaltet die Aufdampfanlage eine Auf- 
dampfkammer l t in welcher in Durchlaufrichtung D des je- 
weiligen Substrats 2 die jeweils erforderliche Anzahl von 25 
Verdampferquellen hintereinanderliegend angeordnet sind, 
im gezeigten Beispiel funf Verdampferquellen VI bis V5. 
Die Verdampferquellen VI bis V5 sind als sogenannten Li- 
nienquellen ausgelegt, die das in ihnen enthaltene Verdamp- 
fungsgut linienformig quer zur Durchlaufrichtung D von un- 30 
ten auf das daruber vorbeibewegte Substrat 2 aufdampfen. 
Die einzelnen Verdampferquellen VI bis V5 weisen je ein 
hierfiir geeignetes DampfaustrittsofFnungsprofil in ihrem 
oberen Bereich auf. 

[0018] Eine der Verdampferquellen VI bis V5 enthalt ein 35 
Alkalimetall oder eine Verbindung desselben zum kontrol- 
lierten Einbringen eines gewiinschten Alkalimetall-Dotier- 
anteils in die Absorberschicht 3 mittels Koverdampfung, 
d. h. wahrend des Aufdampfens der eigentlichen Absorber- 
schichtkomponenten, wie z. B. Kupfer, Indium, Gallium 40 
und Selen, was insgesamt in dem gemeinsamen In-line-Auf- 
dampfprozess durch die ubrigen Verdampferquellen erfolgt. 
Entsprechende Alkalimetall-Linienquellen und Linienquel- 
len fur die Verbindungshalbleiterelemente sind kommerziell 
erhaltlich. 45 
[0019] Durch entsprechende Steuerung der Alkalimetall- 
Verdampferquelle kann das Alkalimetall in einer in weitem 
Bereich variierbaren Dotierkonzentration von beispiels- 
weise bis zu 1 at% und mehr in die Absorberschicht einge- 
bracht werden, ohne dass Probleme hinsichtlich schlechter 50 
Haftung der Absorberschicht 3 auf dem Tragersubstrat 2 
auftreten. 

[0020] Durch die Koverdampfungs-Dotiertechnik lasst 
sich diese Alkalimetallkonzentration unabhangig davon rea- 
lisieren, ob das Substrat 2 alkalimetallhaltig oder alkalime- 55 
tallfrei ist. Insbesondere lassen sich somit auch flexible, al- 
kalimetallfreie Polymer- und Metallfolien mit einer solchcr- 
maBen al kali metal lobtierten Absorberschicht versehen. Das 
Verfahren der Alkalimetall-Douerung durch Koverdamp- 
fung erfordert keinen zusatzlichen Prozess-Schritt und kann 60 
leichl in die industrielle Fertigung umgesetzt werden. 
[0021] Als eine der moglichen Ausfuhrungsformen der 
Erfindung sei die Herstellung einer CIGS-Absorberschicht 
mit Na-Dotieranteil erwahnt. Dabei wurde die CIGS-Absor- 
berschicht in herkommlicher Weise durch Koverdampfung 65 
in einem einzigen Aufdampfschritt erzeugt und gleichzeitig 
auch der Na-Dotieranteil als weitere Koverdampfungskom- 
ponente eingebracht. Die Na-Verdampfungsrate wurde so 



eingestellt, dass sich eine gewunschte Na-Dotierkonzentra- 
tion in der Absorberschicht von beispielsweise bis zu 
10 l8 cm" 3 ergab. Die Substraltemperatur wurde wahrend die- 
ses Koverdampfungsprozesses zur Bildung der Na-dotierten 
Absorberschicht konstant auf einem vergleichweise niedri- 
gen Wert von hochstens etwa 480°C, vorzugsweise etwa 
450°C, gehalten. 

[0022] In den Fig. 2 und 3 sind Strom- Spannungs-Kennli- 
nien dergestall hergestellter QGS-Absorberschichten mit 
ihren zugehorigen Solarzellen-Leistungsdaten wiedergege- 
ben, wobei Fig. 2 den Fall einer auf einem Natron-Kalk- 
Glastrager abgeschiedenen Absorberschicht und Fig. 3 den 
Fall einer auf einem natriurnfreien Glastrager abgeschiede- 
nen Absorberschicht darstellen. Wie in den Fig. 2 und 3 an- 
gegeben, lassen sich mit dieser Vorgehensweise Dunn- 
schichtsolarzellen mit guten Leistungsdaten, insbesondere 
mit Wirkungsgraden iiber 10%, in industriellem MaBstab 
fertigen, speziell auch auf alkalimetallfreien Substraten. 
[0023] Wenngleich oben das Beispiel einer mit Na-dotier- 
ten CIGS-Absorberschicht explizit beschrieben wurde, ver- 
sleht es sich, dass die Erfindung auch die Herstellung ande- 
rer Vcrbindungshalbleiterschichten herkommbcher Zusam- 
mensetzung und Dotierung mit Na oder einem anderen Al- 
kalimetall umfasst. Des weiteren versteht es sich, dass sich 
das erfindungsgemaBe Verfahren auch fiir im Batchbetrieb 
statl im Durchlaufbetrieb arbeitende Aufdampfanlagen eig- 
net und statt der gezeigten Linienquellen auch andere Ver- 
dampferquellen verwendbar sind, z. B. punktformig emittie- 
rende Quellen. 

Patentanspriiche 

1 . Verfahren zur Herstellung einer photoelektrisch ak- 
tiven Verbindungshalbleiterschicht mit Alkalimetall- 
Dotieranteil, insbesondere fur eine Dunnschichtsolar- 
zelle, bei dem 

- wenigstens ein Teil der Verbindungshalbleiter- 
schicht in einem zugehorigen Aufdampfschritt ge- 
bildet wird, dadurch gekennzekhnet, dass 

- der Alkalimetall-Dotieranteil mittels Kover- 
dampfung eines entsprechenden Alkalimetallma- 
terials wahrend des Aufdampfschrittes in die Ver- 
bindungshalbleiterschicht eingebracht wird. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, weiter dadurch gekenn- 
zeichnet, dass Na als Alkalimetall verwendet und als 
entsprechendes Alkalimetallmaterial Na, Na2Se, Na 2 S 
oder NaF gewahlt wird. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, weiter dadurch 
gekennzeichnet, dass die Alkalimetall-Koverdamp- 
funesrate auf eine DoUerkonzenuiiuon von bis zu etwa 
10 cm" 3 gesteuert und die Verbindungshalbleiter- 
schicht auf einem Substrat (2) gebildet wird, das wah- 
rend des Aufdampfschrittes auf einer Temperatur von 
nicht mehr als 480°C, vorzugsweise nicht mehr als 
450°C, gehalten wird. 
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